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Fig. 1-1 SEM microphotographs of gel adhered irregularly onto polyester 
fiber by the conventional method. The left side photograph shows 
the gel which migrated and solidified in the narrow space between 




















































































































































Base catalyst Acid catalyst 
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Fig. 2-3 The principle of water repellent treatment onto fiber by sol-gel method. 
Fiber surface 






































































































Table 3-1 Characteristic comparison of E.B.,γ-ray, UV-light and Low Tem. Plasma. 





Accelerator Isotope 60Co Lamp 
High 
frequency 


















A few seconds A few hours Several 10sec. A few seconds 























































Curetron® EBC 250-20-35の仕様は表 3-2のとおりである。 
 
Table 3-2  Specification of Curetron®EBC250-20-35 
Accelerating voltage 150 kV~250 kV 
Electron current 20 mA 
Irradiation width 35 cm 

























Electron flow monitor 
Electron current 
Coated layer 






D = K・I/W/S 
D ：線量 (kGy) 
I ：電子流 (mA) 
W ：処理幅 (cm) 































AB → AB＋ ＋ e  （イオン化）  (1) 
AB → AB·   （励起）  (2) 
AB＋ ＋ e → AB·  （再結合、中和） (3) 







































































第 4 章 



























































Fig.4-1 Mechanism of the electron beam grafting with GMA onto fiber and 




4-2-1  試料および薬剤 
供試した織物はポリエチレンテレフタレート(PET)100％のフィラメント織物で、そ
の詳細は表 4-1 のとおりである。この素材は㈱ミツヤより提供されたもので、この表に
記載された染色を含む工場の工程にて前処理され、分散染料(C.I. Disperse Blue 79)に
て紺色に染色されている。 
 
Table 4-1 Details of fabric material used in the experiment. 
Material name  Polyester compact taffeta (color : Navy) 
Weave Plane of 1 / 1, weaven with water jet loom 
Thread type  Warp : PET 84dTex /72filaments, woollie textured yarn(1-heater) 
Weft : same as warp 
Fabric  
density 
Warp : 163 ends / 2.54cm 
Weft : 93pics / 2.54cm 
Weight  112 g/m2 
Pre-treatment Scouring with aq. soln. of N/10-NaOH and 1g/lit. of anionic 
surfactant up to 90℃, followed by rinsing with 
hot water at 60℃ and dried with cylinder drier. 
Pre-heat-set in hot air at 185℃ for 60sec. using stenter. 
Dyeing  by jet dyeing machine at the temperature up to 
130℃ using disperse dye(C.I. Disp. Blue 79). 
Drying  in hot air at 130℃ useing net drier. 














電子線照射装置として、前章の 3-3 で概要を説明した㈱NHV Corporation 製の















510.36 See Fig.4-2 (b) 95.0 Clariant GmbH 
Ethanol (EtOH) 46.07 C2H5OH 99.5 Tokyo Chem. Ind. Co., Ltd. 
Acetic acid (AcOH) 60.05 CH3COOH 99.5 Wako Pure Chem. Ind., Ltd. 
Glycidyl methacrylate 
(GMA) 
142.15 C7H10O3 95.0 ditto 
Sulfuric acid 98.08 H2SO4 95.0 ditto 
Methanol (MtOH)  32.04 CH3OH 99.8 Nacalai Tesque, Inc. 































(a) TEOS (b) Fluowet FS600 














試料を PE 袋に入れ、窒素で置換し、次の条件で電子線照射した。 
 
総線量:400kGy、電圧:200kV、電流: 9,4mA、搬送速度: 5m/min、処理回数:4 回 
 
照射した試料を GMA 50wt.%のメタノール溶液（浴比 1:50、液温 65℃）に 2 時間浸
漬・反応させた後、メタノールで洗浄した。さらに、試料を 1M-H2SO4 水溶液で、浴
比 1:50、液温 40℃、40 時間処理し、水と THF で洗浄し、前処理後の試料重量(W2)を
測定した。 
PET 布への GMA のグラフト率は次の式により求めた。 
グラフト率(%) = (W2－W1) / W1×100 
 
4-2-4 ゾル液の調製 
Tab.4-3 に示すような組成で、FS600 と TEOS にアルコキシドの加水分解を促すた
めの水、溶媒のエタノールを混合し、酢酸で pH を４に調整し、これを母液とした。こ
の際、FS600と TEOS のモル比は 1：1、1：5、1：20、水はそのモル数が TEOS のモ
ル数と FS600 のモル数の合計（すなわちアルコキシドのモル数）との比が 57：1 また
は 17：1 になるように添加した。また、エタノールの添加量はアルコキシド中のケイ
素の質量の合計が調液量の 0.54mass% になるよう調整した。 
 
 
各母液を常温で 48 時間撹拌したのち、ケイ素の含有量が 0.1 または 0.02mass%にな
るようエタノールで希釈し、表 4-4 のような希釈したゾルの処理液を調製した。 

















A 0.73 0.30 3 10.97 15 1:1 57:1 
B 0.73 0.30 0.9 13.07 15 1:1 17:1 
C 1.64 3.33 20 75.03 100 5:1 57:1 
D 0.49 1.00 6 89.03 30 5:1 17:1 
E 0.24 1.91 10 37.85 50 20:1 57:1 









NW、洗浄後の試料は W を各試料 No.の後に付した。 
  














9.27 40.73 50 0.1 1 
1.85 48.15 50  0.02 2 
B 
9.27 40.73 50 0.1 3 
1.85 48.15 50  0.02 4 
C 
74.07 325.93 400 0.1 5-9 
1.86 48.14 50  0.02 10 
D 
9.28 40.72 50 0.1 11 
1.86 48.14 50  0.02 12 
E 
9.26 40.74 50 0.1 13 
1.85 48.15 50  0.02 14 
F 
9.26 40.74 50 0.1 15 




4-3-1 GMA のグラフト率 
PET 布にグラフト重合した GMA のグラフト率を表 4-5 に示す。 
 
Table 4-5 Graft rate onto the PET fabric 
Sample Graft rate(%)  Sample Graft rate(%) 
1 1.615   9 1.824  
2 1.808   10 1.678  
3 1.238   11 1.687  
4 1.267   12 1.540  
5 1.510   13 1.820  
6 1.620   14 2.427  
7 1.472   15 2.245  




Easy-Drop (KRÜSS 社製) を用いて、シリンジで蒸留水 10μl を滴下してから 60 秒ま
での経時変化を 5 点測定し、その平均値をとり、図 4-3, 4-4, 4-5 に示した。 
TEOS：FS600＝1：1 のゾルの図 4-3 において、全ての試料の接触角は組成や Si%
に関わらず 130°以上を維持している。水：アルコキシド＝57：1 の比率で処理した試
料の方が 17：1 の場合よりも若干高い接触角を示している。 
TEOS：FS600＝5：1のゾルの図4-4において、表面を洗浄した試料(5W,10W,11W,12W)
は、図 4-3 と同じように、水：アルコキシドのモル比率が 57：1 で処理した試料の方が
17：1 の方より若干高い接触角を示している。 
図 4-5 において、試料 13W は約 138°を維持しているが、試料 14W,15W,16W の接触
角は 134°以下を示しており、全体的に図 4-3、図 4-4 の試料の接触角よりも低い値を示





















































Fig. 4-4 Contact angles of fabrics treated with sols of molar ratio TEOS / FS600=5. 
(NW is unwashed and W is after-washed sample) 
 
Fig. 4-3 Contact angles of fabrics treated with sols of molar ratio TEOS/FS600=1. 






















































































Fig. 4-5 Contact angles of fabrics treated with sols of molar ratio TEOS/FS600=20. 






したゾルを使ってゾル-ゲル処理した 5 点の試料 5～9 を作成し、その水接触角を測定し
て、その再現性を確認した。その結果を図 4-6 に示す。 







Fig. 4-6 Contact angles of 5pieces of fabric treated with the sol of same components. 
TEOS/FS600=5, Water / (TEOS+FS600) = 57, Si = 0.1 %. Left figure shows 







操作 1 洗たく：40℃の温水(洗剤を適量添加)で 25 分洗たく。 
操作 2 すすぎ：冷水で 10 分間を 2 回。 
操作 3 脱水 ：脱水槽にて 3 分間を１回。 
 
通常の洗たく 5 回に相当するこの全操作を 1 回行いと、アイロンで洗濯した試料を加
熱した。その後、試料に蒸留水 10μlを滴下して 60 秒後の水接触角を測定した。その結
果を図 4-7、4-8 に示す。図 4-7 はゾル中のケイ素の含有率が 0.1mass%、図 4-8 は
0.02mass%のもので、これらの図の横軸は処理布上で反応し終りアルコキシドが全て加
水分解されて固体になったゲルに含有されるフッ素の mass%を表わしている。





















































Fig. 4-8 Contact angles of fabric samples before and after machine washing. 
Samples were treated with sols containing different mass% of 
fluorine component and 0.02 mass% of silicon. 
Fig. 4-7 Contact angles of fabric samples before and after machine washing. 
Samples were treated with sols containing different mass% of fluorine 






























































































































































R－CH3＋O* → [RĊH2  or   R·] ＋ ·OH 
[RĊH2  or  R·] ＋·OH → RCH2OH  or  ROH 
[RĊH2  or  R·] ＋ O2  → RCH2OO·  or  ROO· 























本研究で使用した減圧プラズマ照射装置は、ヤマト科学㈱製 Plasma Reactor PR300





Tab.5-2 Specification of Plasma Reactor PR300. 
Method Barrel type of direct plasma 
Control part  
High-frequency output Max.300W (100W×3 chambers) 
Oscillating frequency 13.56 MHz 
Tuning method Manual biaxial tuning method 
Reaction part  
Reaction Chamber Made of PYREX glass, ø64×160mm×3 chambers 
Reactive gas line 1 line 
Electrode structure Condenser type, 2-way split 
Control system Auto pressure reduction, auto leak valve 
Piping material Stainless Steel , Teflon , Copper and Brass 
 




























Gas Supply System 






















キシド）及びTEOSほかの試薬も 4-2-1の表 4-2に記載されたものと同一品を使用した。 
 
6-2-2  装置 
減圧プラズマ装置は第 5章に記したヤマト科学㈱製の Plasma Reactor PR300を使











Table 6-1 Processing time of low pressure plasma. 
Sample Processing time (min.) Power-up time(a)(sec.) 
1 － － 
2 1 32 
3 3 28 
4 5 44 
5 10 35 
(a)Power-up time means time taken to reach the set-up output. 
 
6-2-4 ゾル液の調製 
まず、表 6-2に示した組成で混合し、酢酸で pH4.0に調整したゾル液 ( モル比 FS600 
/ TEOS = 1, H2O / (TEOS + FS600) = 1, Si% = 0.54 ) を常温で 48時間撹拌しゾル-ゲ
ル加工の処理液とした。 
 
Table 6-2 Composition of sol mother solution 
FS600(g) TEOS(g) H2O(g) C2H5OH(g) Total (g) 


























操作 1 洗たく：40℃の温水(洗剤を適量添加)で 25分洗たく 
操作 2 すすぎ：冷水で 10分間を 2回 












Fig.6-1 Water contact angle of sol-gel treated samples. 
 






6-3 の結果からプラズマ処理で PET 表面に分解物が生成されたと考えられるので、


















138.7 139 140.7 141.3 140.2 127.7 
52.6 



































Fig. 6-2  Plasma irradiation time dependence of contact angle of water droplet 
          on sol-gel treated fabric before/ after washing and laundering.  
Table 6-3 Processing time of low pressure plasma. 
Sample Processing time(sec.) Power-up time(a)(sec.) 
1(untreated) － － 
2 10 24 
3 30 28 
4 180 23 





























Water contact angle(deg.) 
Before laundering After laundering 
1 － Yes 137.5 136.6 
2 10 
Yes 137.6 138.4 
No 140.5 96.3 
3 30 
Yes 137.2 125.2 
No 136.4 0 
4 180 
Yes 141.1 0 


























図 6-4及び図 6-5にそれぞれ未処理、プラズマ処理、ゾル-ゲル処理、洗たく後の PET
布表面のSEM画像を示した。図6-4-aの未処理表面はほぼ平滑であるのに対し、図6-4-g
の 5 分間プラズマ照射した表面は凸凹表面になっている。また、洗たく後の試料では、
図 6-5-f と図 6-5-e の比較から、図 6-5-f の表面には洗たく前のゾル-ゲル加工布表面に
は見られなかったシラン化合物の剥離のようなものが部分的に見られる。 
  
































Fig. 6-3  Plasma irradiation time dependence of contact angle of water droplet 







































Fig. 6-4-e Plasma irradiated for 3min. 
and washed sample (×4.0k). 
 
Fig. 6-4-d Plasma irradiated for 3min. 
and unwashed sample (×4.0k). 
 
Fig. 6-4-c Plasma irradiated for 30s. 
and washed sample (×4.0k). 
Fig. 6-4-b Plasma irradiated for 30s. 
and unwashed sample (×4.0k). 








































Fig. 6-5-d Plasma irradiated for 5min. 
and sol-gel coated sample (×4.0k). 
 
(×4.0k) 
Fig. 6-5-c Plasma irradiated for 3min. 
and sol-gel coated sample (×4.0k). 
(×4.0k) 
Fig. 6-4-f Plasma irradiated for 5min. 
and unwashed sample (×4.0k). 
Fig. 6-4-g Plasma irradiated for 5min. 
and washed sample (×6.0k). 
 
Fig.6-4 SEM microphotographs of untreated and plasma irradiated fiber surface. 
Fig. 6-5-a Only sol-gel coated sample 
(×4.0k). 
Fig. 6-5-b Plasma irradiated for 30sec. 







































Fig. 6-5-f Plasma irradiation for 30sec.→Sol-gel coating → Laundered 
(Left : ×1.0k , Right : ×3.0k). 
Fig. 6-5-e Without irradiation→Sol-gel coating → Laundered  
(Left : ×300 , Right : ×1.0k). 
Fig.6-5 SEM microphotographs of sol-gel coated and laundered fiber surface. 
Fig. 6-5-g Plasma irradiation for 3min.→Sol-gel coating → Laundered 





エネルギー分散型 X線分光分析装置 JSM-63901H （日本電子㈱製）を用いて元素同
定と元素マッピングを行った。 
図 6-6 に各試料の元素同定スペクトル、図 6-7 から図 6-11 に元素マッピングを示し

















mass% of elements 
C O F Si 
None 
before 58.34 35.62 5.50 0.54 
after 58.57 34.75 6.09 0.59 
Irradiated 
for 3min. 
before 60.89 36.79 2.02 0.31 


















(d) C: 58.34% 
O: 35.62% 
F:  5.50% 






C : 58.57% 
O : 34.75% 
F :  6.09% 














(c) C : 62.86% 
O : 36.00% 
F :  1.01% 







F:  2.02% 








Fig. 6-6 EDX elemental identification spectra of fabric surface.  
(a)untreated sample,  
(b)plasma irradiated for 3min. and sol-gel treated, (c)laundered of sample(b), 



































Fig.6-7 (a)SEM microphotographs and(b)elemental mapping of 
untreated fabric. 
  
C element O element 






































Fig.6-8 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of sol-gel 










































Fig.6-9 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of sol-gel treated 

























Fig. 6-10 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of plasma 
irradiated for 3min. and sol-gel treated sample. 
  
(a) 
F element Si element 



































Fig. 6-11 (a)SEM microphotographs and (b)elemental mapping of plasma. 
F element Si element 

























び TEOSほかの試薬は第 4章の表 4-2に記載されたものと同一品を使用した。 
 
7-2-2 装置 












Table 7-1 Plasma treatment conditions. 
Output 100W 
Oxygen flow rate 30 ml/min. 




洗浄条件：蒸留水で 10分間洗浄後、メタノールで 10分間超音波洗浄。 
乾燥条件：各温度で 30分間乾燥。 
 
Table 7-2 Washing and drying conditions. 
Condition No. 
Washing 
in water for 10min.and 
ultrasonic cleaning with 
Methanol for 10min. 
Drying 
for 30min. 
Ⅰ Yes at 80℃ 
Ⅱ Yes at room temp. 
Ⅲ No － 
 
7-2-5 ゾル液の調製 
表 7-3の組成を混合し、酢酸を加え pH=4.0に調整し、常温で 48時間撹拌して、
ゾル-ゲル加工の処理液を作製した。各薬剤の配合比率は前章の実験と同じである。 
 
Table 7-3 Composition of sol stock solution(H2O/(TEOS+FS600)=57,Si%＝0.54). 
FS600(g) TEOS(g) H2O(g) C2H5OH(g) Total (g) FS600/TEOS 
































































Ⅰ：Wash &  
  dryed at 80℃ 
Ⅱ：Wash &  
  dryed at r. t. 
Ⅲ：No washed 

























































Fig7-3 XPS Spectra of (a) untreated, (b) before extraction 































本実験に供した基布は、表 8-1 に示した綿ブロード、ナイロン 6 タフタ、ナイロン
6,6の 3点である。 
 
Tab. 8-1 Materials used in the experiment. 
Fabric name Molecular structure Contributor 
Weaven Cotton  












































調製したゾル液は第 6 章の実験と同じモル比 FS600 / TEOS＝1 、処理液の Si% = 






























白金を蒸着後、日立製の走査電子顕微鏡 S-2600H を用いて SEM 画像を撮影した。図
8-2の未処理と比較すると、図 8-3のゾル-ゲル加工後の試料表面にはシラン化合物が被














Fig. 8-4 SEM microphotographs of after washed sample( Left : ×3.0k, Right : ×4.0k）. 
































Fig. 9-1 Molecular structure of Vinylon. 
 
Table 9-1 The materials used in the experiment. 
Material Supplier 
Polyester taffeta (PET100%) Sikisen-sha Co., Ltd. 
Cotton broad cloth ditto 
T/C broad cloth 
(Mixture ratio of PET / cotton = 65 / 35 ) 
ditto 


















pHを 4.0にし、スターラーで 48時間撹拌した。その後、ケイ素含有量が 0.05mass%
になるようエタノールで希釈して、処理液とした。 
 
Table 9-2 Composition of sol solutions. 










10:1   









1:1   1.47 0.60 6 21.93 










1:100 0.03 1.19 6 22.78 














重量変化率(洗浄前) = {(M1－M0) / M0 }×100・・・(1) 





















































Fig. 9-2 Contact angle of water droplet on sol-gel treated 





















Fig.9-3 Contact angle of water droplet on sol-gel treated 































































Fig.9-4 Contact angle of water droplet on sol-gel treated T/C 






















Fig.9-5 Contact angle of water droplet on sol-gel treated vinylon 








吸収され、水の接触角は 0°であった。FS600 と TEOS のモル比を 10：1~1:10(ビニロ
ンの場合は 1：100)まで変化させ FS600 の含有量を変えてみたが、接触角に大きな差
はなく、素材ごとに水の接触角は同程度である。この結果は極めて少量の FS600 で十
分なはっ水処理ができることを意味する。綿と T/C では、全てのモル混合比で接触角
は 140°を超えたが、PETでは 140°を下回った。これとは対照的に、図 9-9のようにビ
ニロンでは 150°付近まで達する高い接触角が観測され、アルコキシド化合物中の


































Fig.9-6 Weight increment after sol-gel treatment of PET fabrics 





























Fig.9-7 Weight increment after sol-gel treatment of cotton fabric 























Fig.9-8 Weight increment after sol-gel treatment of T/C broad 















































Fig.9-9 Mass increment after sol-gel treatment of vinylon fabrics 
             (after washing).  













































































Table 9-3 The atomic content of C, O, F and Si atoms of fabrics treated 
by sol-gel method. 
Fabric Treatment 
Atomic content % 



















































































































































Fig. 9-14 ATR spectra of sol-gel treated cotton fabric. From bottom to top, (a) 
















































































































































Fig. 9-15 Reaction scheme of TEOS and Fluowet in acidic condition. The first 
reaction is hydrolysis of TEOS and Fluowet, and the second reaction is 




















































希ガスを用いて DBD を行えば、大気圧拡散グロー放電が可能であることを見出した 



































少量の O 酸素を混合すると、次のような反応が起きている。 
He + electron → He＊(23S, 21S) ＋ electron 
He＊ + O２→ He + O








10-3  大気圧プラズマ照射装置 
大気圧プラズマの照射方式は、表 10-1 に示すようなダイレクトタイプとリモートタ








Table 10-1 Irradiation Type of Atmospheric Plasma Treatment Machins 






Low gas consumption 
Less substrate damage such as 
diodes 








































































































③グランドロール ：直径 153.2mm×面長 650mm（外部から駆動可能） 
④ニップロール ：Hypalon ゴム、硬度 60durometer 














Fig. 10-3Continuos plasma treatment 




・ 電圧：240V 3 相 60Hz/50Hz 
・ 最大出力：1.2kW 










① 200V を 240V に変圧し電源（パワーサプライ）へ供給 

































Fig. 10-4 Schematic view of Plasma Treatment Machine 
 
 
Table 10-2 System Component Installation Layout 
Item # Description Item # Description 
1 Power Supply 14 Compressed Air Source 
2 Gas Control Box 15 Cooling Air  
3 HF Output Cables 16 Gas Mixture 
4 Remote Mounted High  
Voltage Transformer 
17 Nip Roll & Optional  
Station Pneumatics 
5 Treater Station 18 Cooling Water (Optional) 
6 Exhaust Blower 19 Remote Control Box  
7 Control Wiring 20 Fused Disconnect  
(Supplied By Customer) 8 High Voltage Cable Run 
9 Exhaust Ducting 21 4” Diameter or 4” Square  
Metal Conduit 10 Gas A Supply 
11 Gas B Supply 22 High Voltage Wire 
12 Gas A Input 23 Insulators to Center H.V. 







































Knife coated urethane 
resin on PET fabric 
Dot coated silicone 
resin on PA fabric 
Fig.10-5 Peeling off of resin on the fabrics by washing.  
Pilling off 














































Fig. 10-6 Effect of A. P. Plasma on Peel Strength of coated resin on PET fabric 
Water base resin (original) 
Water base resin (washed) 
Solvent base resin (original) 
Solvent base resin (washed) 



















































Table 11-1 Plasma pre-treatment condition. 
Plasma machne APT11DF-150(product of Enercon) 
Gas  
flow 
Carrier  Argon 6.4 liter / min. 
Additional Oxygen  1.6 liter / min. 
Total  8.0 liter / min. 
Voltage  1,000V 
Line speed 1.25m / min. 
 
11-2-3 ゾル液の調整 
表 11-2 のように FS600 と TEOS モル比を変えたゾル液を各 50g ずつ調製し、これ
を希釈前の母液（mother solution）とした。これまでの実験で基準としていた TEOS
と FS600のモル比 5：1を中心に、20：1～1：5の範囲で変化させ、TEOSと FS600
の合計のモル濃度は誤差の範囲でほぼ一定の 0.19 mol / liter とした。また、これらア
ルコキシドの分解に必要な水の添加量もアルコキシドとのモル比をほぼ一定にし、
n(H2O)：n(TEOS + FS600) ≒ 57.6 とした。さらに、少量の酢酸で pHを 4.0 に調整
し、所定量に対する不足量分を溶媒のエタノールで調整した。この溶液中のケイ素の含





Tab. 11-2 Preparation of sol mother solution. 
Amount of  components (g)  
FS600 0.23  ～   4.10 
TEOS 1.88  ～   0.33 
H2O 10 
EtOH 35.5    ～  38.0  (remaining to 50g) 
AcOH until pH4 
Total  amount (g) 50 
Ratio n(TEOS) / n(FS600) 20.0 ～ 0.2 
Ratio 
n(H2O)/n(TEOS+FS600) 
Ca.57.6 (almost constant) 













操作 1 洗たく：40℃の温水(洗剤を適量添加)で 25分洗たく 
操作 2 すすぎ：冷水で 10分間を 2回 

















はっ水試験として、JIS L1092 (ISO 4920に準拠)に規格化されているスプレー試験で















































Table 11-3 Estimated water-repellency of sol-gel treated fabrics by spray test. 

















20 0.85 0.136 
No 
Before 129.9 1 
After 122.3 1 
Yes 
Before 131.5 1 
After 127.9 1 
10 1.62 0.162 
No 
Before 134.7 2 
After 129.9 1 
Yes 
Before 135.5 1 
After 132.7 1 
5 2.97 0.208 
No 
Before 133.3 3 
After 132.1 1 
Yes 
Before 136.1 2 
After 126.4 1 
3 4.43 0.258 
No 
Before 138.0 3 
After 125.2 1 
Yes 
Before 136.7 3 
After 133.2 1 
1 8.99 0.412 
No 
Before 137.9 5 
After 128.5 1 
Yes 
Before 139.9 3 
After 130.6 1 
0.5 11.83 0.509 
No 
Before 138.9 4 
After 127.8 1 
Yes 
Before 136.5 3.5 
After 135.1 1 
0.2 14.87 0.612 
No 
Before 136.2 2 
After 135.2 1 
Yes 
Before 139.0 2 
After 135.6 1 
blank － － 
No 
Before  0 1 
After   53.5 1 
Yes 
Before  0 1 




















Molar ratio of TEOS/FS600 
Fig. 11-3  Water-repellency grade by splay test for sol-gel treated 


































Molar ratio of TEOS/FS600 
Fig. 11-2 Contact angle of water droplet on sol-gel treated 













































































































無電解用めっき触媒として市販の Sn/Pd コロイド液 OPC-80 キャタリストおよび





PP および PET 布については、Plasma Reactor PR300（ヤマト科学㈱製）を用いて









させた後、余分な溶液を除去した後、25、80 および 130℃で 30 分加熱処理することで
シラノール化合物を繊維表面に固定化した。 
  
Fig. 12-1 Silane compound used and its hydrolyzed compound, 




























繊維の銅めっき工程は無電解めっき法で行った。PP と PET 布については酸素プラズ
マ処理によって表面に酸素原子を導入したもの、綿と Vinylon はそのまま 12-2-3 で示










定は FT-IR(4100 型、日本電子㈱製)の ATR 法と上記の XPS で確認した。 
 
12-2-5-2 めっき繊維の導電性および耐洗たく性評価 
めっきした布帛の表面抵抗率は Loresta AP（三菱化学㈱製）を用いて、4 端子法で 5
回以上測定し、その平均値を求めた。めっき布帛は JIS L 1096 の 103 法の 10 回繰り
返し相当の洗たくを行った。洗たく後乾燥し、再度表面抵抗率を測定した。なお、めっ































Fig. 12-2 Mechanism of silanol compound fixation on the surface of fibers 




12-3-1 酸素プラズマ処理による PPおよび PET の改質 
図 12-3、図 12-4 にそれぞれ酸素プラズマ照射前後の PP および PET 繊維の XPS ス
ペクトルを示した。PP 繊維では酸素プラズマ照射により、C-O および O=C-O 結合に
基づくピークが新たに現れ、PET 繊維ではこのピークが大きくなっていることが確認
され、酸素原子が取り込まれていることがわかる。ピーク高さから求めた元素比率では、
PP では C-O および O=C-O 由来の炭素成分がそれぞれ 0.3、0.4（恐らく PP に吸着し
ていた酸素に由来すると思われる）から 4.0%および 14.6%増加した。また、PET では
























































Fig. 12-4 XPS(narrow) spectrum of untreated (a) and O2-plasma treated (b) 
PET fiber. 

























































12-3-2 APS の加水分解・縮合反応の確認 
図 12-7 に、12-2-3 の方法で 24 時間加水分解した APS 溶液に酸素プラズマ処理した
PP 布を浸漬し、風乾後、それぞれ 25、80 および 130℃で 30 分熱処理した後の繊維表
面を FT-IR の ATR 法(KRS-5 プリズム使用)で測定した測定結果を示した。1020cm-1
に Si-O-Si 伸縮振動に基づく吸収が、また 1590cm-1には-NH2の変角振動に基づく吸収
が確認され、APS 加水分解物が酸素プラズマ処理した PP 布と酸素原子を介して結合し




Fig. 12-5 SEM microphotographs of fiber surface of PP. The left shows 
untreated and the right shows O2-plasma pretreated for 30s.  
 
 
Fig. 12-6 SEM microphotographs of fiber surface of PET. The left shows 






















12-3-3 APS 固定繊維の表面分析 
APS を固定した各布帛を洗浄後、乾燥し、加工表面の XPS 分析を行った。一例とし
て、酸素プラズマ前処理し、APS で加工した PPの Wide scan スペクトルを図 12-8 に
示す。同様な測定は APS を固定したその他の布帛についても行い、元素分析の結果を




















































Fig. 12-7 FT-IR spectra of 24h hydrolyzed APS reacted PP fabric. PP fabric 
was pretreated for 30s with O2 plasma. From the bottom to top, 
spectra are for untreated and for reaction temperature at 25, 80 
and 130℃ respectively. 
Fig. 12-8 XPS wide scan spectrum of APS-fixed PP fabric, which 


























Table 12-1 Atomic content of APS-treated fabrics. 
Fabric Treatment 
Atomic content % 
C O N Si 
PP untreated 93.8 5.3 - 1.2 
-Plasma a)-APS 67.5 18.9 5.2 8.4 
PET untreated 67.9 32.1 - - 
-Plasma a)-APS 66.9 29.2 1.4 2.5 
cotton untreated 58.7 41.3 - - 
-APS 62.5 35.6 0.8 1.1 
vinylon untreated 75.3 24.7 - - 
-APS 71.6 24.7 1.5 2.2 









図 12-7 には、未処理 PP、水/エタノール溶媒および水のみを媒体にして APS 処理した
布帛、それぞれのめっき量および電気抵抗率への影響を示した。左の縦軸が表面電気抵
抗率、右軸はめっきによる重量増加率を示す。棒グラフの左は、酸素プラズマ処理を
30 秒行った PP 布、中央がその後エタノール水溶液で APS 処理したもの、右が水溶液






















































PP - Plasma  - Plasma - APS
(EtOH)













































Resistivity（ Ω / sq ） 
Weight increase ratio（ wt % ） 
Fig.  12-9 Amount of Cu plating and resistivity of Cu-plated PP fabrics   
                  after plasma and APS treatments. 
(a) (b) 
Fig. 12-10 Peeling test of Cu-plated PP fabrics. (a) only O2-plasma 
treated PP: significant amount of Cu was peeled off and 
(b) O2-plasma and then APS treated PP: almost no Cu 



































12-12 に示した。左側が酸素プラズマ処理後めっきした PP 布、右は酸素プラズマ後さ
らに APS 処理してめっきした PP 布の断面である。白く見える部分は銅めっきされた
部分で、両者で大きな差は見えないが、右のめっき部は左より幾分厚く見える。酸素プ

























































Resistivity（ Ω / sq ） Weight increase ratio（ wt % ） 
















で処理した場合、めっき層は厚く、フィラメント 1 本 1 本が斑なく均一にめっきされて
いることが解る。 
次に、綿およびビニロンの布帛について、APS 未処理および APS 処理した場合のめ
っき量と表面抵抗率への影響を表 12-2 にまとめた。APS をエタノール/水系または水系




Table 12-2 Amount of Cu and electric resistivity of cotton and vinylon fabrics 
treated by APS and then plated by Cu. 
 untreated APS-treated in EtOH APS-treated in H2O 
fabric Cua) Rb) Cu a) Rb) Cu a) Rb) 
cotton 12.0 5.11 29.0 0.19 32.8 0.38 
vinylon 10.5 over 22.3 0.18 22.9 0.15 
a) Increment in weight after Cu-plating in wt% 




12-11 のように SEM 観察からは、APS 処理後にめっきした断面を見ると繊維一本一本
にめっきされていることが分かる。これは先程の PP、PET 布の場合と同様に APS 処
理によって繊維表面に均一に APS が固定されたためと考えられる。 
  
Fig. 12-12 SEM images of cross section of Cu plated PP fabric. Left: O2-plasma 

















PP、綿、ビニロン布帛について、洗たく 10 回による耐久性を評価した。10 回洗た






















Fig. 12-11 SEM images of cross section of Cu-plated cotton (left) and vinylon 
fabric (right). 
(a) PP treated by O2 plasma and 
then Cu- plated. 
(b) PP treated by O2-plasma and 
APS and then Cu-plated 
(c) cotton treated by APS and then 
Cu- plated 
(d) vinylon treated by APS and 
then Cu- plated. 






ら 0.41Ω/sq に、(c)では 0.38 から 6.61Ω/sqに、また(d)では 0.15 から 14.9Ω/sqに上昇
している。酸素プラズマ処理後、APS を固定化してめっきした PP 布帛では洗たく後(b)
も 0.41Ω/sq と低い値を示し、高い導電性を維持していることが解る。ここでは写真は














































































のモノマー（TEOS と FS600）のモル比を 20：１～1：5 と最大 100 倍の差をつけた
各組成のゾル液を塗布し、前章までと同様な手順でゾル－ゲル加工を行った。 
この結果、今回の実験でのはっ水の耐水性の評価から TEOS と FS600 の最適なモル比
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